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山梨醇和甘露醇制备高碳烃液体燃料的研究
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摘要:在温和条件下研究了氢碘酸还原生物质基多元醇制备液体燃料的过程，使用气相色谱质谱仪( GC-MS) 和
红外光谱仪( FT-IR) 分析了产物组成。结果表明，山梨醇和甘露醇为原料制备的液体产物中主要成分是 C12H16、
C12H18、C12H20、C12H22和 C18H26等烃类物质。通过与碱的醇溶液反应将副产物碘代烷转化为烃，经旋转蒸发和减
压蒸馏获得纯净的高碳烃产品。山梨醇、甘露醇以及二者混合物制备出的高碳烃的产率分别是 81． 1%、73． 2%
和 77． 3%。本研究获得的高碳烃产品是一种有前景的液体燃料，其含水量为 0． 1%，密度为 0． 83 ～ 0． 84 g·
mL －1，含氧量为 2． 0% ～ 2． 2%，热值均高于 42 MJ·kg －1。
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Abstract:This paper describes the process of sorbitol and mannitol conversion to liquid heavier hydro-
carbons via reduction with hydroiodic acid under mild reaction conditions． The compositions of the ob-
tained products were analyzed using gas chromatography mass spectrometer (GC-MS)and Fourier
transform infrared spectrometer (FT-IR)． It is found that the products obtained from C6 polyols were
mainly C12H16，C12H18，C12H20，C12H22 and C18H26 ． The yields of heavier hydrocarbons from sorbitol，
mannitol，and the mixture of sorbitol and mannitol were 81． 1%，73． 2%，and 77． 3%，respectively．
To obtain pure hydrocarbon fuels，the obtained crude oil was treated with potassium hydroxide in an al-
cohol solution followed by rotary evaporation and vacuum distillation． The final liquid hydrocarbons ob-
tained have a water content of 0． 1%，densities of 0． 83 ～ 0． 84 g·mL －1，oxygen content of 2． 0% ～
2． 2%，and heating values ＞ 42 MJ·kg －1 at room temperature，which is potentially a good transporta-
tion fuel for diesel replacement．
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能源短缺和环境污染逐渐成为威胁全球人类
生存与发展的问题，清洁、可再生能源的开发受到
了广泛的关注。生物质具有储量大、可再生、清洁
等优点，已成为一种具有广阔发展前景的可再生能
源［1，2］。目前，生物质转化为液体燃料的途径主要
是发酵制备乙醇［3］和热解或液化制备生物油［4］。
然而，现有的转化方法都存在一定的局限性。发酵
制燃料乙醇的碳转化率低，发酵溶液中乙醇浓度
低，需要后续分离步骤;生物油成分复杂、含腐蚀性
的酸类、热值低、稳定性差［5］，限制了其在工业中
的应用［6］。因此，迫切需要开发一种更为高效的
液体燃料制备工艺，使人们能够选择性的制备热值
较高的目标产物。生物质基多元醇是转化制备能
源产品的重要平台化合物［7，8］。多元醇的转化中，
最具代表性的是水相重整法［9 － 12］。在双功能催化
剂作用下，山梨醇经水相重整过程可转化为 C6 和
C9 的烷烃物质，其转化过程的反应机理也被提出。
要制备更多碳原子数的烃，可以通过在反应过程中
引入丙酮来增长碳链。该方法开拓了一种多元醇
制备高碳烃的新工艺，但是目前还存在如反应条件
比较苛刻(高温高压)、反应过程复杂和需要昂贵
的催化剂等问题。氢碘酸还原多元醇制备烃类是
另一种较有前景的多元醇转化方法［13］。氢碘酸与
多元醇反应产生烃类和碘单质，与此同时，在反应
体系中加入的共存还原剂将碘单质重新还原为碘
化氢继续反应。整个过程条件温和、耗能低、不需
要催化剂，因此氢碘酸还原多元醇制备烃类是一种
新颖经济的多元醇转化工艺。作者研究了以山梨
醇为原料时，反应条件对产物产率和选择性的影
响，并提出了可能的反应机理［14］。在实际生物质
裂解过程中，产物往往是山梨醇和甘露醇的混合
物［15，16］。因此，需要考察甘露醇为原料时被氢碘
酸还原的产物情况和甘露醇的存在对山梨醇的转
化的影响。本研究旨在考察山梨醇和甘露醇被氢
碘酸还原的产物组成情况及产物的性质。使用
GC-MS和 FT-IR分析了油相产物的组成及结构特
征。此外，使用水分测定仪、元素分析仪和热值测
定仪等分析了高碳烃产品的理化性质，以期为氢碘
酸还原多元醇制备高碳烃这一工艺的深入研究提
供理论基础。
1 材料与方法
1． 1 材料
山梨醇(C6H14O6)和甘露醇(C6H14O6)购自上
海阿拉丁试剂有限公司，纯度均为 98%。其它试
剂如氢氧化钾(KOH)、乙醇(C2H5OH)、二氯甲烷
(CH2Cl2)、磷酸(H3PO4)和 45%氢碘酸(HI)购自
国药集团化学试剂有限公司，均为分析纯。
1． 2 方法
分别以山梨醇、甘露醇、山梨醇和甘露醇等量
混合物为原料进行实验。各组实验中，多元醇、氢
碘酸、亚磷酸和去离子水的质量分别为 21． 9、
100． 4、58． 3、15． 4 g。分别将各物质加入 250 mL
三口烧瓶中，反应体系加热并维持沸腾状态(温度
约为 120 ℃)回流反应 12 h。反应结束后，待体系
冷却至室温，收集油相。以山梨醇、甘露醇和二者
混合物为原料反应获得的油相产物分别命名为
SO1、MA1 和 MI1。
初始油相产物中含有碘己烷副产物，为得到纯
度较高的烃类产品，采用碘己烷与 KOH 醇溶液反
应的方法将其转化为烯烃。转化过程包括 3 步:在
醇溶液中碘己烷与 KOH 反应;使用二氯甲烷萃取
得到油相混合物;通过旋转蒸发分离二氯甲烷和烃
类物质。转化条件参见文献［16］。获得的烃类产
品分别命名为 SO2、MA2 和 MI2。烃类物质通过减
压蒸馏方法分别获得 C6 烯烃和高碳烃产品(SO3、
MA3 和 MI3)。
1． 3 产物分析
产物的组成使用日本岛津公司(SHIMADZU)
的气相色谱质谱仪(GC-MS)进行分析。色谱柱为
Rtx-5MS色谱柱(30 m ×0． 25 mm × 0． 25 μm)。柱
箱升温程序为 30 ℃保持 4 min，以 5 ℃·min －1的
速率升温至 220 ℃，然后以 10 ℃·min －1的速率升
温至 270 ℃。离子源温度为 200 ℃，接口温度为
270 ℃。通过与 NIST 质谱库中标准物质对比，确
定油相产品的物质组成。使用面积归一化法确定
各物质的相对含量。
油相产物的红外分析仪器为 iS 50 光谱仪(美
国 Nicolet仪器公司)。油相产品含水量测定仪器
为卡尔 －费休水分测定仪(ASTM E203 方法)(瑞
士 Mettler Toledo 仪器公司)。元素组成测定装置
为 Vario EL III元素分析仪(德国 Elementar公司)。
高碳烃的低位热值测定仪为自动量热仪(上海电
子器械技术公司)。以上定量测定均重复 3 次，结
果取平均值。
2 结果与分析
2． 1 山梨醇产物组成
山梨醇为原料制备得到的初始油相 SO1、碘己
烷被转化后的油相 SO2 以及高碳烃产品 SO3 的组
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成见图 1。高碳烃(SO3)的产率为 81． 1%。在
SO1 中，主要物质是 2 －碘己烷和 C12、C18的烃类，
这与作者前期研究一致［16］。C12和 C18烃类主要是
C12H16、C12H18、C12H20、C12H22和 C18H26组成的混合
物。它们是烯烃、芳香烃、烷烃及其同系物和同分
异构体等。从山梨醇和 C12、C18高碳烃产品的分子
式可知，高碳烃物质是山梨醇反应过程中衍生出的
C6 物质发生二聚和三聚形成的［17］。
在 SO1 中，副产物为 2 －碘己烷，其在油相产
品中的含量为 21%。2 －碘己烷与碱反应能够失
去一分子碘化氢形成 2 －己烯和少量 3 －烯烃。由
图 1 可知，SO2 中不存在碘代烷物质，表明副产物
已完全转化。己烯的沸点在 68 ℃左右，能够很容
易的通过蒸馏的方法将其分离出来。最终获得的
高碳烃产品 SO3 只含有 C12和 C18烃类。
图 1 山梨醇制备的油相产品的组成
Fig． 1 Components of the products converted from sorbitol
2． 2 甘露醇产物组成
甘露醇的反应过程及产物组成与山梨醇相似。
如图 2 所示，MA1 的主要物质是 2 －碘己烷和 C12、
C18的烃类物质(C6 物质形成的二聚体和三聚体)。
山梨醇和甘露醇具有相似的分子结构(互为同分
异构体)，但甘露醇为原料得到的初始油相 MA1 却
含有更多的碘代烷。MA2 中不存在碘代烷，C6 物
质为己烯 C6H12。经过旋转蒸发和减压蒸馏，高碳
烃产品 MA3 中只含有 C12和 C18烃。与山梨醇相
比，以甘露醇为原料得到的高碳烃产品的产率较
低，为 73． 2%。这是因为山梨醇和甘露醇的分子
手性不同，导致与氢碘酸的反应过程不同。具体反
应机理尚未见文献报道。因此，在与氢碘酸反应制
备高碳烃过程中，山梨醇比甘露醇有更大的优势。
2． 3 山梨醇和甘露醇混合物产物组成
山梨醇和甘露醇的混合物为原料制备的产物的
组成见图 3。初始油相 MI1中，主要成分是 2 －碘己
烷和高碳烃物质。其中，2-碘己烷在 MI1 中的百分
含量为24． 7%。以山梨醇和甘露醇混合物为原料和
以山梨醇或甘露醇为原料得到的产品成分相同，但
含量不同。C6 物质形成的二聚体和三聚体如 C12
H18、C12H20、C12H22、C18H26、C18H28、C18H30和 C18H34的
分子量范围为 138 ～244 g·mol －1。高碳烃产品MI3
的产率为 77． 3%，介于山梨醇和甘露醇为原料的高
碳烃产率之间。这表明，甘露醇并不会对山梨醇与
氢碘酸的反应造成影响，反之亦然。
图 2 甘露醇制备的油相产品的组成
Fig． 2 Components of the products
converted from mannitol
图 3 山梨醇和甘露醇混合物制备的油相产品的组成
Fig． 3 Components of the products converted
from the mixture of sorbitol and mannitol
2． 4 高碳烃产品的 FT-IR 分析
为了进一步确认高碳烃产品的组成，使用
FT-IR仪器对高碳烃产品进行分析。如图 4 所示，
SO3、MA3 和 MI3 结果较为一致，在 2 953、2 926 和
2 866 cm －1存在很强的 C—H 伸缩震动峰，表明高
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碳烃产品中具有较多的烷基官能团。1 459 和
1 376 cm －1处的吸收峰证明了脂肪类物质的存在。
1 611 cm －1处的吸收峰代表烯烃和芳香烃中 C C
基团的伸缩震动。900 ～ 600 cm －1处的吸收峰代表
苯环分子中的 C—H震动。3 450 cm －1处的吸收可
能是由于油相产品中存在微量的水或含羟基有机
物的原因导致的。总之，高碳烃产品中含有烷烃、
烯烃和芳香烃等物质，这与 GC-MS结果一致。
图 4 高碳烃产品的红外光谱
Fig． 4 Infrared spectra of the heavier hydrocarbons
2． 5 高碳烃产品的理化性质分析
表 1为本研究中的高碳烃产品与典型的重油［18］
的理化性质的比较。高碳烃产品的含水率均低于
0． 2%，这与重油相似。密度是燃料的一个重要性
质，它对燃料雾化有重要的影响。本研究中高碳烃
的密度与柴油密度相近，适合作为燃料使用。高碳
烃中主要元素为 C 和 H，且 C /H 较高。与重油相
比，高碳烃产品的含氧量稍高，为 1． 8% ～ 2． 1%。
氧元素可能是高碳烃产品中少量的含氧有机物引
起的。但高碳烃产品中不存在 N 元素，因此在使
用时不会产生氮氧化物等环境污染物。
热值是衡量燃料质量的一个重要指标。本研
究中以山梨醇、甘露醇和二者混合物制备的高碳烃
产品的热值分别为 43． 4、42． 6、43． 1 MJ·kg －1。与
甘露醇相比，山梨醇为原料得到的高碳烃产品的产
率和热值都更高。这可能是因为山梨醇和甘露醇
与氢碘酸的反应过程稍有不同，高碳烃产品中各物
质的相对含量也稍有不同。可见，山梨醇是制备高
碳烃产品的一种更为合适的六元醇原料。另外，高
碳烃产品的热值高于生物油(19 MJ·kg －1)和生
物质柴油(33 MJ·kg －1)［19］，甚至高于重油的热值。
表 1 高碳烃产品和重油的理化性质比较
Table 1 Typical properties of the heavier hydrocarbon fuels from polyols and the comparison with heavy fuel oil
样品
Material
含水量 /%
Moisture content
密度 /(g·mL －1)
Specific gravity
元素组成 /%
Elemental composition
C H O N
热值 /(MJ·kg －1)
Heating value
SO3 0． 1 0． 83 86． 2 11． 8 2． 0 0 43． 4
MA3 0． 1 0． 84 85． 4 12． 4 2． 2 0 42． 6
MI3 0． 1 0． 83 85． 8 12． 1 2． 1 0 43． 1
重油 Heavy fuel oil 0． 1 0． 94 85． 0 11． 0 1． 0 0． 3 40． 0
因此，氢碘酸还原制备高碳烃的工艺是一种可行
的、具有广阔前景的生物质转化制备液体燃料
的工艺。
3 结论
在温和条件下，多元醇被氢碘酸还原可转化为
高碳烃燃料。以山梨醇、甘露醇和二者等量混合物
为原料进行实验，高碳烃产品均是 C12H16、C12H18、
C12H20、C12H22和 C18H26等 C6 物质的二聚体和三聚
体组成。高碳烃的产率分别是 81． 1%、73． 2%和
77． 3%。与甘露醇相比，山梨醇在被氢碘酸还原制
备高碳烃燃料产品方面具有更大的优势。理化性
质分析结果表明，高碳烃产品含水量低(0． 1%)，
密度(0． 8 g·mL －1)和碳氢比(C /H≈7)与汽油、
柴油相近，且不含氮、硫等环境污染物，热值高达
42 MJ·kg －1。因此，本研究的高碳烃产品是一种
清洁、环保、可再生的液体燃料，具有良好的应用
前景。
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